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(57) Abstract: The invention concerns alkaline glasses with modified surfaces. The invention aims at stabilizing the modified sur- 
faces so as to substantia^ prevent a sodium reverse diffusion from the volume even at high temperatures and, in p^uSr in caTe 
of flame reprocessing. Quite unexpectedly, it has been observed that the modified surface of an alkaline glas is TSTemoera 
tures, substantially ^resistant to sodium reverse diffusion from the volume if the internal ehemism of the sSce ha an^aluZfum 
concentration much higher man that of the volume. This is due to the very high negative enthalpy of formation ThTinve™" 
characterized in that the surface of such glasses is contacted with high aluminium concentrations and is heat-rTated 

(57) Zusarnmenfassung: Die Erfindung betrifft alkalihaltige Glaser mit modifizierten Glasoberflachen. Technische Aufeabe der 
EMndung ,s. es, d,e modifirierte Glasoberflache so zu stabilisieren, dass eine Natriumnickdiffusion aus dem Vo"umen auchS hi 
heren Temperaturen und msbesondere bei Nachbearbeitungen mit der Flamme weitgehend vermieden werden Oberraschend wurde 
fi^SS^T ° laSOberf,a . Che Cines alkalihaltigen Glases gegen Le NatriumrUckdiffusion alSS^rS 
hoheren Temperaturen weitgehend resistent ,st, wenn der Chemismus innerhalb der Oberflache eine gegenuber dem Volumen deut 
hch erhohte Alumimumkonzentration aufweist. Die Ursache kann in der sehr hohen negativen Bildun|senthalpie von "Stohten 
hegen Das erfindungsgemasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache dieser GliL in Kontak^ rmt eSen 
Alurruniumkonzentrationen gebracht und einer thermischen Behandlung unterworfen wird 
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Alkalihaltige Glaser mit modifizierten Glasoberflachen und Verfahren zu ihrer 

Herstellung 



Innerhalb der Anwendung von Glasern spielen die Oberflacheneigenschaften im 
Hinblick auf die Wechselwirkung mit der Umgebung eine wesentliche Rolle. wobei hier 
insbesondere chemische und mechanische Eigenschaften zu nennen sind. Aus 
unterschiedlichen Griinden, die u. a. in der Schmelzbarkeit und Schmelztechnologie 
liegen, sind haufig relativ hone Alkaligehalte gewQnscht, die auf der anderen Seite aber 
zu einer Verminderung der hydrolytischen Bestandigkeit und der mechanischen 
Eigenschaften fiihren. Eine bisher ubliche LOsung aus diesem Dilemma ist eine 
Oberflachenbehandlung, die im Allgemeinen durch Entalkalisierungsprozesse 
beschrieben werden, wie sie zusammengefasst in [1: Glastechnische Fabrikations- 
fehler, H. J. Jebsen-Marwedel, R. Bruckner: Springer-Verlag 1980, Seite 507-508J 
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und in [2: Patentanmeldung Deutsches Patent- und Markenamt. Verfahren zur 
Herstellung von Emails. Aktenzeichen 102 46 928.8] dargestellt sind. Bei dieser 
Problematik der Entalkalisierung, z. B. durch Schwefelwasserdampfeinfluss etc. taucht 
ein grundsatzliches Problem auf, das darin begriindet ist, dass fur eine hohe Reaktivitat 
im Allgemeinen hohe Reaktionstemperaturen notwendig sind, die allerdings wieder zu 
einer Natriumriickdiffusion aus dem Volumen an die Oberflache fiihren konnen. Insbe- 
sondere bei spateren Behandlungsprozessen wie eine Nachbearbeitung unter der 
Flamme, die mit hohen Temperaturen verbundenen ist. kann die thermisch angeregte 
Natriumriickdiffusion aus dem Volumen zu einer signifikanten Verschlechterung der 
urspriinglich erreichten Eigenschaften fiihren. 

Technische Aufgabe der Erfindung ist es. die modifizierte Glasoberflache so zu 
stabilisieren. dass im Gegensatz zum Stand der Technik eine Natriumriickdiffusion aus 
dem Volumen auch bei hoheren Temperaturen und insbesondere bei Nachbe- 
arbeitungen mit der Flamme weitgehend vermieden werden. 

Uberraschend wurde gefunden. dass eine modifizierte Glasoberflache eines alkali- 
haltigen Glases gegen eine Natriumriickdiffusion aus dem Volumen bei hoheren 
Temperaturen weitgehend resistent ist. wenn der Chemismus innerhalb der 
Oberflache eine gegeniiber dem Volumen deutlich erhohte Aluminiumkonzentration 
aufweist. Die Ursache kann in der sehr hohen negativen Bildungsenthalpie von 
Albitphasen liegen. Das erfindungsgemafle Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache dieser Glaser in Kontakt mit erhohten Aluminiumkonzentrationen 
gebracht und einer thermischen Behandlung unterworfen wird. Dadurch werden 
thermisch stabile Oberflachenschichten erhalten. die mit den gebildeten 
Natriumalumosilikaten im oberflachennahen Bereich gegen eine thermisch bedingte 
Natriumriickdiffusion eine Resistenz besitzen, da keine Konzentrationsgradienten 
existieren und das Natrium in dieser mit Aluminium modifizierten Struktur fester 
gebunden ist. 

Das Verfahren zum Aufbringen dieser Schichten wird vorzugsweise dadurch realisiert. 
dass aluminiumhaltige Losungen, wie z. B. wassrige Losungen von Aluminiumchlorid 
und/oder Alaun auf die Oberflache des Glases gebracht werden z. B. durch Tauch- 
oder Spriihverfahren. wobei anschlieftend dann die Glasoberflache bis in den 
Bereich der Transformationstemperatur fur einige Minuten erhitzt wird. Die 
Aluminiumverbindungen werden dabei in einer Menge von mindestens 0.1 g/m 2 
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Glasflache eingesetzt. vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 10 g/m 2 Glasflache. Die 
jeweiligen Obergrenzen ergeben sich aus der Sattigungskonzentration der 
Aluminiumverbindungen in der Losung. Die Glasoberflache wird vorzugsweise in den 
Bereich der Transformationstemperatur ± 150 K erhitzt. Das Arbeiten mit 
aluminiumhaltigen Losungen fiihrt aufgrund des Benetzungsverhaltens teilweise zu 
optischen Beeintrachtigungen. 



Optische Beeintrachtigungen konnen vermieden werden, wenn bei hohen Temperaturen 
das aluminiumhaltige Material sich aus der Gasphase an der Glasoberflache 
niederschlagt und dabei gleichzeitig die notwendigen Verbindungen eingeht. Das 
Aluminiumchlorid wird dabei mindestens in einer Menge von 0,1 g/m 3 kontaktierenden 
Volumens eingesetzt. vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 10 g/m 3 . Die Obergrenze 
wird durch den Sattigungsdampfdruck bestimmt. Die Temperatur der Aluminiumchlorid- 
verbindungen liegt zwischen der Sublimationstemperatur von 170 °C und bis zu 600 K 
oberhalb der Transformationstemperatur des Glases. Die Dauer der Kontaktierung der 
Glaser mit Aluminiumchloridverbindungen aus der Gasphase betragt mindestens 0,1 
Sekunden bei hohen Temperaturen und bis zu einer Stunde bei niedrigen 
Temperaturen. Die Probentemperatur der Glasoberflache wird nach unten durch die 
Temperaturwechselbestandigkeit des Glases begrenzt. Die obere Grenze kann bis 
600 K oberhalb der Transformationstemperatur des Glases liegen. Beim Arbeiten mit 
Aluminiumchloriden in der Gasphase sind mogliche schwache Riickstande einfach 
auszuwaschen. Beim Einsatz von Aluminiumchlorid ist zwischen dem Einsatz mit 
Kristallwasser und ohne Kristallwasser zu differenzieren. Mit Kristallwasser ist eine 
starkere Oberflachenmodifizierung und Steigerung der hydrolytischen Bestandigkeit 
und der Mikroharte der Glaser festzustellen, ohne optische Beeintrachtigung. Beim 
Einsatz von wasserfreiem Aluminiumchlorid sind eher erkennbare optische 
Beeintrachtigungen zu beobachten. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann auch vorteilhaft hei der Rohrenglasher- 
stellung Anwendung finden. Bei der Rohrenglasherstellung wird als Ausblasmedium 
mit Uberdruck beim Velio- oder Dannerverfahren Luft an die Innenoberflachen der 
Glasrohren gebracht. Es bietet sich an, erwarmte Luft mit uber 170°C zu verwenden. 
in der sich verdampftes AICI 3 befindet. Damit wird zunachst eine Kondensation 
vermieden. Dieses Gas kommt dann nach der Ziehzwiebel in den Kontakt mit der 
heilien Innenoberflache des Glases, wobei dann die Modifikation der Glasoberflache 
stattfinden kann. Das Gas stromt dann am kalten Ende des Rohrstranges aus der 
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Rohroffnung heraus und hat damit iiber einen Zeitraum von bis zu mehreren Minuten 
und von hohen Temperaturen (bis zu 600 K oberhalb Tg) bis hin zum Schneiden des 
Glases Zeit, mit der Glasoberflache zu reagieren. Hierbei kann es zur Vermeidung 
von Kondensationen notwendig sein. die Schneidetemperatur des Rohres oberhalb 
von 170°Czu halten. 



Beispiel 1 

Als typische Ergebnisse sind im Bild 1 die hydrolytische Bestandigkeit weifier 
Flaschen aus Kalknatronsilikatglas mit der Zusammensetzung: 71,0% Si0 2 . 1,7% 
Al 2 0 3 , 0,02% Fe 2 0 3 . 1.3% K 2 0. 15,5% Na 2 0, 9,4% CaO. 2,7% MgO und 0,25 S0 3 
dargestellt, wobei die Proben mit verschiedenen Mengen AICI 3 * 6 H 2 0 in einem 
Ofen auf Temperaturen von 550"C gebracht wurden und dann dort abkiihlten. Die in 
den Behalter eingebrachten Aluminiumchloridmengen bezogen sich auf eine angebotene 
Glasoberflache von 3814 mm 2 und ein Volumen von 20 ml, wobei wasserfreies 
Aluminiumchlorid bei 180»C in die Dampf-phase ubergehen sollte, bzw. nach eigenen 
DTA-Messungen sich das Material mit Kristallwasser erst bei Temperaturen von 
203-C zersetzt. Die Behalter wurden uber das Probenmaterial ubergestulpt und 
nach 15 Minuten Behandlungszeit im Muffelofen mit abgekuhlt. In der Tabelle 1 
sind ver-schiedene Behandlungsschritte in ihrer Wirkung auf die hydrolytische 
Bestandigkeit dargestellt. 



Tabelle 1: 



Proben- 
bezeichnung 


Leitfahigkeit uS 

Messung 1 Messung 2 


Behandlung 


I 


6,5 


5,9 


0.01 g AICI 3 * 6 H 2 0+4,49 pi H 2 0 


II 


12,0 


6.7 


0.01 g AICI 3 *6H 2 0 


III 


4,1 


4.2 


0,0055 g AICI 3 + 4,49pl H 20 


IV 


4,2 


5.2 


0,0055 g AICI 3 +13.3prH 2 0 


V 


27.6 


29.8 


10,37 pi HCI 


VI 


19,0 


18,0 


31 nl HCI 


VII 


63.9 


61,9 


4,49 jil H 2 0 


VIII 


65.1 


61.4 


13,5^1 H a O 


IX 


67.1 


56,4 


40 nl H z O 


WF20 


61,2 


60.4 


unbehandelt 
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T = 550°C, 10 Minuten Behandlungszeit 

Gemessene Leitfahigkeit- 

48 h bei 90 °C im destillierten Wasser 

20 ml Innenvolumen mit Al-Folie abgedeckt. 



Die Bilder 2a (unbehandeltes Glas) und 2b (erfindungsgemaft behandeltes Glas) 
zeigten den mit einer Mikrosonde aufgenommenen Line scan Qber eine Lange von 
30 urn mit den elementspezifischen Signalintensitaten dieses untersuchten 
Weiliglases. Deutlich wird die Aluminiumanreicherung an der Oberflache in einem 
Bereich kleiner 1 urn nach dem erfindungsgemalien Verfahren. 

Die thermische Stabilitat der Schichten wird im Bild 3 verdeutlicht, aus dem 
auch die Behandlungsschritte hervorgehen. Nach Abschluss der Behandlung 
wurden die Glaser im kalten Zustand einer Flammenbehandlung unterzogen. Es 
zeigte sich, dass die deutlich verbesserten hydrolytischen Bestandigkeiten 
reproduzierbar erhalten bleiben. 

Beispiel 2 

Bei einem Bleikristallglas wurde in einem Muffelofen eine definierte Menge (0,05g 
und 0,1 5g) AICI 3 zusammen mit einer Glasprobe von 25 cm 2 in einen Korund- 
tiegel gegeben, der mit Aluminiumfolie abgedeckt wurde. Nach einer Erhitzung auf 
470°C und einer Haltezeit von 15 min bei abschlieftendem Ausschalten des 
Muffelofens und AbkOhlen der Proben in dem Tiegel wurden die Glaser bezuglich 
der Mikroharte analysiert. Die Ergebnisse sind im Bild 4 dargestellt und zeigen eine urn 
gut 100% erhohte Mikroharte nach 150 nm Eindringtiefe, die bei noch geringeren 
Eindringtiefen sogar weit hohere Werte annehmen kann. 
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Patentansoruche 

1. Alkalihaltige Glaser mit modifizierter Glasoberflache, gekennzeichnet dadurch, 
dass deren Chemismus innerhalb der Oberflache eine gegenOber dem 
Volumen deutlich erhohte Aluminiumkonzentration aufweist. 

2. Verfahren zur Herstellung alkalihaltiger Glaser mit modifizierter Glasoberflache, 
gekennzeichnet dadurch, dass die Oberflache dieser Glaser in Kontakt mit 
erhdhten Aluminiumkonzentrationen gebracht und einer thermischen Behandlung 
unterworfen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch. dass die Oberflache dieser 
Glaser in Kontakt mit Alaun ( K Al (S0 4 ) 2 x 12 H 2 0) und/oder AICI 3 mit und ohne 
Kristallwasser gebracht und thermisch behandelt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, gekennzeichnet dadurch, dass Aluminium- 
verbindungen in Ibslicher Form an die Oberflache dieser Glaser durch Tauchen 
oder Spriihen gebracht und anschlieliend thermisch behandelt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2 bis 4, gekennzeichnet dadurch, dass die eingesetzten 
Aluminiumverbindungen einer Menge von mindestens 0,1 g/m 2 Glasflache 
entsprechen und die Glasoberflache anschlieftend in den Bereich der Trans- 
formationstemperatur ± 150 K erhitzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, dass die Oberflache dieser 
Glaser mit Aluminiumchloridverbindungen aus der Dampfphase 0,1 Sekunden bis 
zu einer Stunde lang in Kontakt gebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 2 und 6, gekennzeichnet dadurch, dass die eingesetzten 
Aluminiumchloridverbindungen einer Menge von mindestens 0,1 g/m 3 
kontaktierenden Volumens entsprechen und die untere Probetemperatur der 
Glasoberflache durch die Temperaturwechselbestandigkeit des Glases begrenzt 
wird und die obere Probetemperatur der Glasoberflache bis 600 K oberhalb der 
Transformationstemperatur des Glases liegt. 
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8. Verfahren nach Anspruch 2 und 6, gekennzeichnet dadurch, dass die Temperatur 
der Aluminiumchloridverbindungen zwischen der Sublimationstemperatur von 
170°C und bis zu 600 K oberhalb der Transformationstemperatur des Glases 
liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 2 und 6, gekennzeichnet dadurch. dass bei der Rohren- 
glasproduktion der innere Ausblasdruck mittels einer gasformigen Phase inklusive 
der Aluminiumchloridverbindungen realisiert wird und diese gasfbrmige Phase 
durch das Rohr gedruckt wird analog der Luft beim Velio- Oder Dannerverfahren. 
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Weifce Flasche mit A1CI 3 (wasserfrei) aus der Dampfphase 

bei 550 °C behandelt 



Bild: 2b 
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